® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(g> Offenlegungsschrift 
(S>DE 3644371 A1 



@ Int. CI.*: 

C 07C 91/12 

C 07 C 93/187 
C08G 18/32 
C 09 D 3/72 



Aktenzelchen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 36 44 371.9 
24. 12. 86 
7. 7. 88 



Behordeneigefitum 



to 

CD 
CO 

ui 
Q 



@ Anmelder: 

Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Lenz, Rudiger Dr., 6000 Frankfurt. DE; Walz. Gerd, 
Dr., 6200 Wiesbaden, DE; Hdnel, Michael, Dr.; 
Ziegler, Peiter, Dr., 6600 Mainz, DE 



@ Aminogruppenhaltige Derivate von 1,3-bissubstituiertem Propanol-2, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Polyamine auf der Basis von mehrfach Aminogruppen 
enthaltenden Oerivaten des 1;3-bissubstituierten 2-Propan- 
ols, wobei diese mindestens eine primare Aminogruppe und 
2usatzlich weiter N-basische Gruppierungen enthalten, her- 
gestellt durch Umsetzung von 1,2,3-tri8ubstituierten Propan- 
verbindungen mit bis-pnmaren Aminen Oder mit Monoami- 
nen und bis-primaren Aminen. 

Die erfindungsgema&en Polyamine stellen helle bis geibli- 

Che Oder gelbe Produkte dar, die bei Raumteniperatur visko- 

se bis hochviskose Flussigkeiten bilden oder pastoe Oder 

wachsartig sein konnen. Sie lessen sich u. a. vorteilhaft als 

Ausgangsprodukte zur Herstellung von hdrtbaren. insbe- 

sondere wasserdispergierbaren und kataphorettsch ab- 

schetdbaren Bindemittein auf der Basis von Aminourethanen 
m zur Beschichtung von festen Substraten, insbesondere Me- 
f fallen, venwenden. 
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Patentansprtiche 

1. Polyaminc dcr Formcl (1), (I) 
„,N_R-tNH-CH,-CH-CH,-NH-RV-NH, 

OH 

worin p - 1 bis 5. vorzugsweise 1 oder 2, und 

und . ... , 

» 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis J, 

bedeutet ^ 

Z Polyaminopolyole der Formel [i\h ^ V) 

(HO).A-N-CH,-CH-CH,-NH-R-NH, 

I 1 
B OH 

aufgefahrteii'Fonnd(I)hat 

3. MonoprimtreAiiunederFormeHVi), 

G_N-CH,-CH-CH,-NH-R-NH, 

I I 
E OH 

• . ir Cvcloalkyl. das durch (C, -C3)-Alkylgruppen 
worin G - iC.-C.yM^^r^^« ve^we.g (^^^^fl^^:;,,,,,,, .ie in der in Anspruch 1 
substituiert sein Jcann, bedeutet, t lur n ouw 
aufgefOhrtenFormeUI)hat 

4. Monopriinare AminederFormenviu^ ^^^^ 
L_CH,-CH-CHa-NH-R-NH, 

OH . 

• , iC aVAlkoxy linear Oder verzweig. Oder (C,-C,,)-Acyloxy^^^^^ 

5 Verfahren zur HersteUung von Polyaminen der Formel (l), ^ 
H,N-R-iNH-CH,-CH-CH,-NH-RlrNH. 

OH 

.up bis5.vorzugswe.se t oder^dadurchgekennzeichneUaBn^nbi.^^^^^^ 

(H). („) 
HjN-R-NH2 



wobei in Formein (I) und (II) 

R=H(CR'RVZ'-tCR'RVZ'-^CR'R*Mr und 



OS 36 44 371 



substituiert ist, und/oder elne chemische Bindung, 
R> bis = H, CH3, C2H5. Phenyl oder Mono-, Di- oder Trialkylphenyl mit 1 bis 4 C-Atomen pro 
Alkylgruppe, 

n,m, I - Null bis 12, vorzugsweise 0 bis 6, wobei die Summe aus jj + m + / > 2, vorzugsweise > 4 

und 5 
k » 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, 

bedeute t mit einem Propanderivat der Formel (I HX 

X — CH,— CH — CH2— m ,0 
I 

Y' 

worinX Halogen, vorzugsweise CI, oder den p-Toluolsulfonatrest, und 

Y», Y^ « gemeinsam eine Epoxyf unktion bilden, oder voneinander verschieden sind und OH fOr Y* 
und X fur Y* steht, bedeutet, 

umsetzt, wobei die Umsetzung bevorzugt bei erhdhten Temperaturen unter Mitverwendung von inerten 
organischen Ldsungsmitteln, die nicht mit Wasser mischbar sind und deren Siedepunkte vorzugsweise im 20 
Bereich von 100 bis 160° C liegen, erfolgt 

6. Verfahren zur Herstellung von Polyaminopolyolen der Formel (IV), 

(HO) A — N — CHj— CM — CH2— NH— R — NHi OV) 

" II. 
B OH 



OH 

worin L - (C2-C8)-Alkoxy, linear oder verzweigt, oder (C5-Ci$)-Acyloxy, vorzugsweise verzweigt, be- 



15 



25 



worin A =» einen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 5 C-Atomen, /i « 1 bis 5, vorzugs- 
weise 1 bis 3, B = H. (Ci— C4)-Alkyl, {HO)iA— bedeutet und R die Bedeutung wie in den in Anspruch 5 
aufgef Qhrten Formeln (I) oder (II) hat, dadurch gekennzeichnet, daB man Amine der Formel (V), 30 

(HO)„A — N — H 
B 

35 

worin A, B und n die Bedeutungen wie in Formel (IV) haben, mit einem Propanderivat der in Anspruch 5 
aufgefOhrten Formel (III) und anschlieBend mit einem bis-primSren Amin der Formel (II) umsetzt, wobei die 
Umsetzungen bevorzugt bei erhdhten Temperaturen unter Mitverwendung von inerten organischen Ld- 
sungsmitteln, die nicht mit Wasser mischbar sind und deren Siedepunkte vorzugsweise ira Bereich von 100 
bisl60*Cliegen,erfolgen. 40 

7. Verfahren zur Herstellung von monoprimaren Aminen der Formel ( VIX 

G — N— CHj— CH — CHj— NH — R — NH, (VI) 
I I 

E OH 45 

worin G - (Ci~C8)-AIkyl. linear oder verzweigt, (C5-C9)'Cyclbalkyl, das durch (Ci — C3); Alkylgruppen 
substituiert sein kann, bedeutet, E fiir H oder G steht und R die Bedeutung wie in den in Anspruch 5 
aufgefOhrten Formeln (I) oder (II) hat. dadurch gekennzeichnet, daB man Amine der Formel (VII), 

50 

G 

\ (VII) 
N — H ^ ^ 

/ 

E 55 

worin E und G die Bedeutung wie in Formel (VI) haben, mit einem Propanderivat der in Anspruch 5 
aufgefOhrten Formel (HI) und anschlieBend mit einem bis-prim&ren Amin der Formel (II) umsetzt, wobei die 
Umsetzungen bevorzugt bei erhohten Temperaturen unter Mitverwendung von inerten organischen Ld- 
sungsmitteln. die nicht mit Wasser mischbar sind und deren Siedepunkte vorzugsweise im Bereich von 100 60 
bis 160** C liegen, erfolgen. 

8. Verfahren zur Herstellung von monoprimSren Aminen der Formel (VIII), 

L_CHa— CH — CH,— NH — R — NH, <V™> 



65 



3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



OS 36 44 371 



L_CH,— CH— CH, 



Temoeraturen unter Mitverwendung von 'perten organischen iLX>sungsmn 

Sd and deren Siedep-nkte -r-^^^^r^^^^^ £ rdadX^kennLichnet. daB in den 

9. Ausfflhrungsform nach einem oder mehreren der '^"^P™?";/ °' . ^^^^ der Gruppe 1,6-Hexandiamin, 

Formeln (IX (HX m (VI) und (VIII) R fOr e^n ^^^^^^^JZT^h^ oSr E^hylg^uppen substitu- 
dessen Methylgruppen gegcbenenfaUs zusto^ich 

iert sind.Trimethylhexamethylend.am,n. 2-1^^^ 

min.47-Dioxadecan-140-diam.n.4.9-D.oxad«^^^^^ Propanderivat der Formal 

oxypropylendiamin mit mittlerem Molgewicht von ca. 200-4UU sieni una 

(III) Epichlorhydrin bedeutet ^ j mehreren der Ansprflche 1 

. , 11 « RinHAtnitteln auf Basis von Aminourethanen. 



bis 4 una 9 Oder ernaiicn nacn cuiciu ...^..-^ ^ 

HerstcUung von Bindemitteln auf Basis von Aminourethanen. 

Beschrelbung 



55 



60 



Die Erfindung bezieht sich auf neue Poiya^ine au, ^ 
Derivaten der l^bis-substitu.erten P'°Pa"°''';2' ^^^^^^ und ihre Verwendung als 

saulich weitere N-basische Grupp.erungen enthd^^^^^^ und kataphoreti^h abscheidbare Bindemit- 

Ausgangsprodukte fttr Mrtbare. insbesondere '^^^^^'^'^^l^'^Zlln^^^^ Metallen. 
feraufderBasis von Aminourethanen zurBeschicht^^^^^ 

In der DE-PS 22 52 536 werden se>bstveniettende Bii^e™^^^ 
beschrieben. die aus emem Polyurethanha^ das du^^^^ ^U eS 'ekunKXTn. und einem teilweise blok- 
einer epoxygruppenhaltigen o'-g^^J*" J^^^^^^^^^^ vorzugsweise primare aliphatische 

kierten Polyisocyanat erhalten worden svereap^^^^ . j,^^ Einbrenmemperaturen. 

Alkohole eingesetzt Die Bmdem.ttel mOssen J<^och "m gj^-^^^^/^^^^ Lackschicht immer mindestens eme 
z. B. 180-C, gehartet werden AuBerdem ''^'.f ""'^y^"^-^^^^^ „egativ beeinflussen kann. Daher k6nnen 
tertiare Aminogruppe pro MolekOl vor. 5^"™*'f!"S;Serungen eingesetzt werden. 

derartige Produkte nicht generell be. alien gewOns(*ten I^ckfomuiie^^^^ der DE-OS 33 11 518 beschrieben. 

Kathodische Elektrotauchlacke werden auch m DE-OS 33 11 5J( ""J «^ Epoxid-Amin-Adduk- 
bei denen Polyamine mit mindestens zwe. P"'"^7"^^™"°ffi^,KtK^^ von /J-Hydroxyuretha- 

ten umgesetzt und die erhaltenen ^ ntn%TdrS allfemeinen zwar niedrige- 

Aminogruppen Lstandlich und ben5tigt -^f "^g-^j^^^^^^^^^^ angefOhrt. tertiire Amino- 

IndereuropaischenPatentanmeldungOt ^V^Vu'^^lf^i^^Ar. umsetzune von Epoxyverbindungen mit 
gruppen in dis GrundgerQst eines Harzes •^^^^"J'L"^'^"^^^ 

Skomponenten nach verschieden ^erfahren werd^^^^ beschrieben. Die 

emhaltenden Harzen oder Carbo^V'f "PP*:" iTJiten^rbonat^z^^^ enthaltenden 
erhaltenen Verbindungen werden dann '"'^^'^y'*"^*'^^^^ ^on Diolen. die physiologisch nicht unbe- 

Bindemitteln umgesettt. Bei der "b^L^^ UmUtzung von Epoxidverbindun- 

2;;'S?Sim"i;t? i^ rESKn^^^^^^^^ ^ei der Reaktion. um eine vorzetttge 

"^vlK-Jbt^aVnderweise gefu^^^^^^^^^ 

Aminogruppen enthaltenden "^^^en von 1^-b.ssu^^^^ abscheidbare. Bin- 

ten cyclischen Carbonaten hanb^e »nsbesondere was«rd.s^^^^^^^ vorteilhafte Eigenschaften 

'"J^tetS^erirrg :r^^^^^^ ^e nachstehend aufgefOhrten Amine der Formeln (IX (IVX (V.) und 

(vuix 

1 ) Polyamine der Formel (IX (1) 
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H,N-R-4NH-CH,-CH-CH,-NH-RVNH, 

OH 



4 
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mit p = 1 bis 5, vorzugsweise 1 oder 2, hergestellt aus bis-primaren Aminen der Formcl (IIX 
H2N-R-.NH2 

wobei in Formeln (I) und (II) 



B OH 



10 



Z^ Z2 - O, NH» N-AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen, N-Phenyl N-Mono-. -Di- oder -Trialkylphenyl mit 

1 bis 4 C- Atomen pro Alkylgruppe. einen zweiwertigen Phenylenrest, der gegebenenfalls 

substituiert isU und/oder eine chemische Bindung, 
R'bisR* « H, CHi. C2H5, Phenyl oder Mono-, Di oder Trialkylphenyl mit 1 bis 4 C- Atomen pro 

Alkylgruppe. • ^ a 

n,mj - Null bis 12, vorzugsweise 0 bis 6, wobei die Summe aus n + m + / > 2, vorzugsweise > 4 

und 

k = 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 



bedeutet dutch Reaktion mit einem Propanderivat der Formel (IIIX 20 
X — CH2 — CH — CH2— 



25 



worinX » Halogen, vorzugsweise CI, oder den p-ToIuolsulfonatrest, und Y^.Y^ = gemeinsam eine Epoxy- 
f unktion bilden, oder voneinander verschieden sind und OH fUr Y^ und X ftir Y^ steht, bedeutet. 
Bevorzugte Amine der Formel (II) sind Ethylendiamin, U-Propylendiamin, 1.2-Propylendiamin, 1.4-Butan- 
diamin, 1^-Pentandiamin, N,N'-Dimethyl.N,N'-bis(aminopropy!)-ethylendiamin. N-Methyldipropylentna- 
min, besonders bevorzugt sind 1,6-Hexandiamin, dessen Methylengruppen zusatzUch durch eine oder zwei 30 
Methyl- oder Ethylgruppen substituiert sein kdnnen wie z. B. Trimethylhexamethylendiamin. 2-Methylpent- 
andiamin oder 2-Ethylbutandiamin, sowie 6.6'-Imino-bis-hexylamia4,7-Dioxadecan-l,10-diamin,4,9-Dioxa- 
decan-l,12-diamin, 4,7,1 0-Trioxatridecan-l,13-diamin, Polyoxypropylendiamin (vorzugsweise mit mittlerem 
Molgewicht von ca. 200—400), femer kdnnen Diethylentriamin, Dipropylentriamin sowie hdhere homologe 
Polyamine. wie z. B. Pentaethylenhexamin eingesetzt werden. 35 
Besonders bevorzugtes Propanderivat der Formel (III) ist Epichlorhydrin. 
2) Polyaminopolyole der Formel (IV), 

(HO),A — N — CH,— CH — CH2— NH — R — NH2 <*^> 



40 



worin A «= einen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 5 C-Atomen, n - 1 bis 5. vorzugs- 
weise 1 bis 3, B = H, (Ci -C4)- Alkyl (HO);A- bedeutet und R die Bedeutung wie in Formel (1) oder (II) hat. 
hergestellt durch Reaktion einesAmins der Formel (V), 45 

(HO) A — N — H 



so 



B 

worin A. B und n die Bedeutungen wie in Formel (IV) haben, mit einem Propanderivat der Formel (III) und 
anschlieBende Umsetzung mit einem bis-primSren Amin der Formel (IIX / j - v 

Bevorzugte Amine der Formel (V) sind Monoethanolamin, Diethanolamin, Mono-, Di-(n oder iso)propan- 
olamin, Neopentanolamin. Methylethanolamin. 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol, 3-Amino-propyl-triaIkoxysilan 
(alkoxy - methoxy-,ethoxy-.tridecyloxy-),2-Amino-2-hydroxy-methyl-13-propandioL 55 
3) Monoprimare Amine der Formel (VIX 



G — N — CHj— CH — CHj— NH — R— NH 



2 



(VI) 



I 

E OH 

worin G - (C,-C8)-Alkyl, linear oder verzweigt, (Cs-CgVCycIoalkyl. das durch (Ct-Cj^ Alkylgruppe^ 
substituiert sein kann, bedeutet, E fur H oder G steht und R die Bedeutung wie in Formel (I) oder (II) hat. 
hergestellt durch Reaktion einesAmins der Formel (VII), 65 



5 
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10 



15 



20 



°\ (VD) 
N — H 

/ 

lin E und G die Bedeutung wie in Fonnel (VI) haben. -n^^-jn fop^^^^^^ der Fonne. (H.) u„d 
rschlieBende Umsctzung mit einem bis-primaren Amm der Fonnel (II> 
4) Monoprimare Amine der Formel (VUl), 

(vm) 

L— CH,— CH — CH,— NH — R— NH, 

OH .1,^ 
woHn L - (C.-Cs)-A..oxy. linear oder --eign ^^^^^^^^ 
deutet und R die Bedeutung wie in Po^""* °^%^2^^V,xi^^" 
Amins der Formel (II) mit einem Propandenvat der Fonnel (IX). 

ax) 

L— CH,— CH CH, 

Sdetb^^'Si vSSS^ nWSmel (IX) sind Versaticsaureg.ycidy.ester und 2-Ethy.hexy.g.y- 

cidylether. 

» Gegenstand der Erfindung sind ferner Verfahren - f-^^^^^^^^^^^^ 

Formdn (I). (IV). (VI) und (VIII) wesentlichen ein Vermischen der 

entsprechende Umseuungcn nach '^W'chen Me*«*^^^ u„ter Mitverwendung von inerten 

AusgangskomponentenineinemgeeignetenReaktwM^^ Reaktion vorzugsweise bei 

« L5suVmi«eln. 8«g«benenJ.lls um^^^ gegebenenfalls bis zum Ver- 

crhdhter Temperatur, gegebenenfalls unter ^"^^"^^"t"^^ ' ie ^ b der Epbx dreaktion. und/oder 

"Swinden charakteristischer Reaktionen vo" A W dere^Ermittlung in ablicher 

bis zum Erreichen der erforderlichen bzw. f r,""~A™^^^^ Reaktionsansattes erfolgt unter El.m.- 

•^S^revorzugte Verfahrensvariante der « -«u^^^^^ 

40 daB man die Umsetzung der Ausgangsam.ne '"^^e^ndere mu^^^^ vorzugsweise im Bere.ch 

Zusatz von inerten organischenWsungsmmeln^^^^^^^^ Temperaturen durchfOhrt 

von 100 bis 160»C liegen und die nicht mit passer mischDar siM^ vorzugsweise n-Butanol, oder 
Bevorzugte inerte L6sungsmittel sind z. B. ""J^-^to^u^^^^^^ 

insbesondere Alkylbenzole. wobe. Toluol K^^^^ ""^ konzentrierter Natron- 
45 fendem ROhren in einem Zweiphasensystem^^^^^^^ ^ a darin daB das Reaktionsgemisch keine Ober- 

lauge besteht. Die Vorteile dieser Verfahrensweise bes ehcn ,^ a^^^^^ eingesetzte und auch das bei der 
hitzung erleidet. daB bei der Aufarbeitung des Um^^^^^ 
Reaktion entsundeneWasserdurehweotropeD^^^^^^ 

« ^S^«?reteSS"SeK "^^^S^^^^^^^^ — 

lation umer Vakuum aus dem "'"setzungsprodukt entfer^^^^ Produkte dar. die bei 

DieerfindungsgemaBen Polyammestellen.ma^^^ wachsartig sein kdnnen. Em 

Raumtemperatur viskose bis hochviskose "^^^g ^^^^ Letztere ist z. B. bei der Verwen- 
weiteres wesentliches Eigenschaftsmerkmal der ^^^^"^^^^^^ 

55 dung der PolyaminezurHerstellungvonA» ^.^^ ^jer als Gemische 

Die erfindungsgemaBen Amme der Formeln (I). verwenden. 

vorteilhaft als Ausgangsprodukte zur Heptellung voj^^ft^^^^^^^^ kataphoretisch 

Die Erf induilg wird durch die nachfolgenden Beispiele nahcr eriautert 

A) Aminherstellung 



6 
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Beispiel 1 

Herstellung von technischem 13-Bis-(6-aniinohexyl)ainino-2-propanol (Polyamingemisch der Formel (I), mit 
R - — (CH2)6— und p - 1 sowie Anteilen mit p » 2 als Nebenprodukt) 

In eine Mischung aus 2325 g (20 Mol) Hexamethylendiamin. 2 I Toluol und 410 g (5.1 Mol) 50%iger waBrige 
Natronlauge tropft man unter Stickstoffatmosphare in einem Ruhrreaktor bei 37 bis 42** C 463 g (5 Mol) Epi- 
chlorhydrin. was bei EiswasserkQhIung etwa 2 Stunden dauert Man laBt 1^ Stunden bei hdchstens 45*C und 20 
Minuten bei SS^'C nachriihren. Dann kreist man das Wasser azeotrop aus und filtriert nach ZusaU von 5 g Celite 
bei etwa 95° C von ausgefallenem Kochsalz ab. Aus dem Filtrat werden Toluol, dann bei 20Torr bis zu emer 
Sumpftemperatur von 150*'C das uberschussige Hexamethylendiamin abdestilliert Der ROckstand, der erst 
unterhalb 100*C der Luft ausgesetzt werden sollte, ist eine hellgelbliche Schmelze, die beim AbkUhlen auf 
Raumtemperatur zu einem weiBlichen Festkorper erstarrt und das gewQnschte obengenarintc Polyamingemisch 
der Formel (I) darstellt. 

Ausbeute: 1 260 g ( = 87% d. Theorie, bezogen auf Epichlorhydrin). 

Schmelzbereich: 50- 53°C 

Aminzahl: 782 mg KOH/g (berechnct: 779X 

Ermittlungder Produktverteilung 

Es werden Hexamethylendiamin und die Endprodukte aus den Beispielen 1 und 2 jeweils mit OberschQssigem 
Ethylencarbonat umgesetzt Die resultierenden Bis-hydroxyurethane werden durch Gelpermeationschromato- 
graphie analysiert mit folgendem Ergebnis: 

Das Endprodukt aus Beispiel 1 besteht aus 

7Gew.-% Hexamethylendiamin, 

70Gew.-% Verbindung der Formel (I) mit R « — (CH2)6- undp « 1, 

23 Gew.-% einer hohermolekularen Substanz, die dem Molgewicht nach der Verbmdung der Formel (I) mit 
R s _(CH2)6— undp « 2entspricht,namllch 

H2N-(CH2)6--NH-CH2-CHOH-CH2-NieCH2)6-NH-CH2-CHOH-CH2-NH-(CH2)6--NH2. 

Das umkristallisierte Endprodukt aus Beispiel 2 besteht zu praktisch 100Gew..% aus dem Polyamin der 
Formel(I)mitR = -(CH2)6- undp - 1. 

Beispiel 2 

Herstellung von retnem 13-Bis-(6-aminohexyl)amino-2-propanol (Polyamin der Formel (IX mit R - — (CH2)6— 

undp"l) 

Analog der Vorschrift in Beispiel t werden 2352 g (20 Mol) Hexamethylendiamin mit 82 g (t.05 Mol) 50%iger 
Natronlauge und 92.6 g (1 Mol) Epichlorhydrin umgesetzt Man erhalt 275 g Rohprodukt (Ausbeute - 95^% 
der Theories das man aus Ethylacetat mit 10% Ethanol zum reinen Polyamin der pben genannten Formel (I) 
umkristallisiert. 

Schmelzpunkt: 53-55**C; Aminzahl: 780 mg KOH/g. 
Elementaranalyse far C| 5H36N4O (Molgew. - 288,48): 

ber.: C 62.45% H 12^8% N 19.42% 
gef.: C 62,7% H 13,0% N 19,5% 

Beispiel 3 

Herstellung einer Polyaminmischverbindung der Formel (I), mit R « — (CH2)6— undC6H9(CH3)3— .p — 1—2, 
(Formalbezeichnung:Trimethylhexyl-l3-bis-(6-aminohexyl)amino-2-propanol) 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden zu einer Mischung aus 1 162 g (10 Mol) Hexamethylendi- 
amin. 1582 g (10 Mol) Trimethylhexamethylendiamin. 1,51 Toluol und 410 g (5,1 Mol) 50%iger Natronlauge 
analog der Vorschrift in Beispiel 1 unter Stickstoff 463 g (5 Mol) Epichlorhydrin getropft. Die Umsetzung wird 
wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt, jedoch wird der AminuberschuB bis zu einer Sumpftemperatur im 
Reaktionsgemisch von 175*0 bei 20Torr abdestilliert. Der Ruckstand bildet eine bei Raumtemperatur weiBli- 
che. trub werdende und leicht dickflOssige Schmelze mit einer Aminzahl von 680 mg KOH/g. Die Aminzahl 
entspricht der Theorie far das gewQnschte Reaktionsprodukt Die Ausbeute betrfigt 1485 g ( - 90% d. Theone). 

Beispiel 4 

Herstellung einer Polyaminmischverbindung der Formel (I), mit R - — (CH2)6— . — C6H9(CH3)3— und 

-(CH2)6NH(CH2)6-.P « 1 -2 
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Die Herstellung erfolgt analog Bcispiel 3. jedoch unter zusatzllcher Mitverwendung von 6.6'-In,inobishexyla- 
T„ der Apparatur und nach der Vorschrift yon Beispiel 1 -'-^^^^/^g^^^^^^ 

(lj6 Mol) 6.6'-lminobishexy«amin. 92^ g (Of ^ol) Hexame h^^^^ Epichlorhydrin 
ihylendikmin in 300 ml Toluol und 66 g M''') J'g^^ ^^^^^ ^3^,,^ 
umgesettt Die Umsetzung wird w.e ."J Be.sp.el ?,^«^^neb''n djMXhg^^^ Reaktions- 

!£beute:431 g(- 8W% ATheorie) 
Aminzahl: 705 mg KOH/g (berechnet: 720>. 

Beispiel 5 

bcsOL 

Ausbcutc: 1300 g ( - 89% d Theoric) 
Aminzahl: 783 mg KOH/g (berechnet: 779). 

^ Beispiel 6 

He.,eUung.on3.S-A^.;n^^^^^^^^^ 

" IneinerROhrapparaturwieinBeispieUbeschneb^^^^^^^ 

Hexamethylendiamin in 300 ml Toluol be. etwa M „^ 

Cardura E 10 (- Glycidylester der handelsOblichen Vwsaticiha^^^^^ J Epoxidbestim- 

rohrt das Gemisch unter Fortsettung der V™! f^^^^^tS uTAminabeS^^^^ 150-C bei 

» rWwe"r^i^l^^^^ 

Aminzahl: 305 mg KOH/g (berechnet: 298). 

Beispiel 7 

gclbliches Ol erhalten. 
Aminzahl: 289 mg KOH/g (berechnet: 283). 

Beispiel 8 

„ers«.lungvon3-J.«^^^^^^^ 

Analog Beispiel 6 wcrden 290 g (23 Mol) ^ Methy^entamethylendiam^^^^^ niit 130 g (0.5 Mol) 

Cardura E 10 umgesetzt Man erhalt das gewOnschte Reaktionsprodukt als gelbhches Ol. 
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Ausbeute: 183 g ( - 97% der Theorie) 
Aminzahl: 303 mg KOH/g (berechnet: 298). 



Beispiel 9 
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bei dieser Temperatur. bis der Epoxidgehalt auf 0 abgesunken ist. Die Atninzahl darf dabei nicht unter 175 mg 
KOH/g sinken. Das resultierende Umsetzungsprodukt dient als "Voiprodukt" und wird in ciner RQhrapparatur 
unter Stickstoffatmosphare in eine Mischung aus 1392 g (12 Mo!) Hexamethylendiamin, 1 1 Toluol und 160 g 
(2 Mol) 50%iger waBriger Natronlauge bei 38-'42**C getropft Nach beendeter Umsetzung destiliiert man 
Isopropanol/Wasser. dann Isopropanpl/Toluol bis zur Siedetemperatur des Toluols aus, Hltriert von ausgeschie- 
denem NaCI ab und entfemt dann das restliche Toluol und den AmintiberschuB durch Destination bis zu einer 
Sumpftemperatur von ISO^'C bei 20Torr. Es verbleiben 982 g (- 88,6% der Theorie) des gewUnschten Reak- 
tionsproduktes als gelbes Ol, 
Aminzahl: 590 mg KOH/g (berechnet: 607). 

Beispiel 10 

HerstellungeinesPolyaminopoIyolsderFormel(IVXmitR - -(CH2)6— , — C6H9(CH3)3— . A = — (CH2)2— , 

ii« l.B » -C2H4OH 

Analog Beispiel 9 tropft man das "Vorprodukt" aus Beispiel 9 zu einem Gemisch aus 696 g (6 Mol) Hexamethy- 
lendiamin und 948 g(6 Mol) Trimethylhexamethylendiamin in 1 1 Toluol und 160 g (2 Mol)50%iger Natronlauge 
in der entsprechenden Vorlage bei 38— 42''C Das Reaktionsgemisch wird wie in Beispiel 9 beschrieben aufgear- 
beitet und schlieBUch bis zu einer Sumpftemperatur von 175*'C bei 20 Torr destiliiert Man erhait 977 g (- 82% 
der Theorie) des gewunschten Reaktionsproduktes als orangef arbenes OL 
Aminzahl: 535 mg KOH/g (berechnet: 564). 

Beispiel 11 

Herstellung von N-[3-(Methyl-6-aminohexyl)amino-2-hydroxy}-propyliminodiethanol (Polyaminopolyol der 
FormeUinmitR - -CsHsCCHa)-, A « -(CH2)2-./i - 1,B C2H4OH) 

Analog Beispiel 9 tropft man das "Vorprodukt* aus Beispiel 9 zu einem Gemisch aus 1392 g (12 Mol) 2-Methyl- 
pentamethylendiamin in 1 1 Toluol und 160 g (2 Mol) 50%iger Natronlauge in der entsprechenden Vorlage bei 
38-^42«C und verfahrt weiter wie in Beispiel 9 beschrieben. Man erhait schlieBUch 985 g (« 89% der Theorie) 
des gewOnschten Reaktionsproduktes als gelbes Ol 
Aminzahl: 593 mg KOH/g (berechnet: 607). 

Beispiel 12 

Herstellung von 2-[3-(6- Aminohexyl)amino-2-hydroxy]propyl-2-hydroxymethyl- 13-propandiol 
(Polyaminopolyol der Formel (IV), mitR - -(CH2)6— ,B = H,A = verzweigtes C4- AlkyU n - 3) 

121,2 g (1 Mol) Trispuffer (- Tris-(hydroxymethyl)-methanamin) werden in 400 g Methanol unter RackfluB 
gekocht und dabei innerhalb von 30 Minuten mit 92,5 g (1 Mol) Epichlorhydrin versetzt Man laBt noch ca. 50 
Minuten bei 60** C nachrOhren, bis die Epoxidbestimmung den Wert 0 ergibt, die Aminzahl aber nicht unter 
90 mg KOH/g fallt Das resultierende Umsetzungsprodukt dient als "^orprodukt" und wird in einer Ruhrappara- 
tur unter Stickstoffatmosphare in eine Mischung aus 696 g (6 Mol) Hexamethylendiamin und 40 g (1 Mol) 
Natriumhydroxid in 300 ml Methanol bei 38—42*0 getropft AnschlieBend destiliiert man das Methanol ab, setzt 
600 ml Toluol zu und destiliiert das Reaktionswasser azeotrop ab. Danach wird von ausgefallenem NaCl 
abflluiert und das Toluol und der AminUberschuB werden destillativ entfemt (Sumpftemperatur bis 150*C bei 
20 Torr). Es verbleiben 230 g ( » 78% der Theorie) des gewunschten Reaktionsproduktes als gelbliches Ol. 
Aminzahl: 560 mg KOH/g (berechnet: 574). 

Beispiel 13 

Polyaminopolyol der Formel (IV), mitR = -(CH2)6-,C6H9(CH3)3-, B = H.A « verzweigtes C4- Alkyl, n - 3 

Analog Beispiel 12 tropft man das "Vorprodukt" aus Beispiel 12 zu dem vorgelegten Gemisch aus 348 g 
(3 Mol) Hexamethylendiamin und 474 g (3 Mol) Trimethylhexamethylendiamin in 40 g (1 Mol) Natriumhydroxid 
in 300 ml Methanol. Nach Auffarbeitung des Reaktionsgemisches analog Beispiel 12 und Destination bis zu einer 
Sumpftemperatur von 175**C bei 20 Torr verbleiben 249 g(- 79% der Theorie) des gewOnschten Reaktionspro- 
duktes als gelbliches OL 
Aminzahl: 528 mg KOH/g (berechnet: 536). 

Beispiel 14 

2 Herstellung von 2-[3-(Methyl-6-aminohexyl)amino-2-hydroxy]-propyl-2-hydroxymethyl-13-propandiol 

(Polyaminopolyol der Formel (IV), mitR = -C5H9(CH3)-,B - H,A - verzweigtes C4-Alkyl, /i - 3) 

Analog Beispiel 12 tropft man das "Vorprodukt" aus Beispiel 12 zu dem vorgelegten Gemisch aus 696 g 
(6 Mot) 2-Methylpentamethylendiamin in 40 g (1 Mol) NaOH in 300 ml Methanol Nach Aufarbeitung des 
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Aminzahh 562 mg KOH/g (bercchnet: 574). 
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